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Photoluminescence measurements ha ve been carried out on the rare earth 
pentaphosphate crystals (EuPs 014J TbPs 0 14) over the temperature range 30'"'-' 
4.2 K. The emission bands of EUP5014 are composed of three main groups; 
1 (16，900 -17，100cm-1)， I (16，300 -16，400cm寸)and II (14，400 -14，600cm-1). 
These bands are found to be almost temperature-independent. The emission 
bands of TbP5014 are resolved into four main groups; 1 (20，20'"'-'20，600cm一切
I (18，200'"'-18， 700cm-1)， III (17，100"""" 17， 500cm-1) and IV (16，100"""" 16， 300cm-1) ; 
these groups are temperature-dependent. Some of these groups are identified 
as arising from the optical transition between the atomic 4/1evels. 
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1.序
回体のレーザ材料において，希土類イオンは可視部
から近赤外部の領域にわたって多くの鋭い光学遷移を
示すため， 広く用いられている活性イオンである九
に3価の希土類を置換したものであるo これらは希土
類を母体結晶として含むためイオン濃度が大きく，光
学的利得が高いのでレーザ材料として最近注目されて
固体中で希土類イオンは普通2価または3価であ
り， たとえばレーザ材料としてはCaF2: Re2九 Ca
W04 : Re8+. YAG: Re8+等 (Re=希土類〉がある。
しかし，これらの国体材料は希土類イオンを母体結晶
中に不純物として含むため，回溶したイオン濃度には
限度があり，また希土類イオン聞の交叉緩和(cross-
relaxation)のために光学的利得には限界がある。
一方，最近注目されはじめた発光材料として希土類
ーベンタリン酸結晶 (ReP5 014， Re=希土類〉 があ
るo これは古くから知られていた金属ーベンタリン酸
結晶 (MeP5 014• Me =金属〉において金属のかわり
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いるわ。
希土類 ベンタリン酸結晶の作製は溶液からの析出
法によるa，4)0 すなわち， オルソリン酸 (HaP04)溶
液に希土類酸化物 (ReOa)の粉末を加え，金製ノレツ
ボに入れ飽和水蒸気の中で 10--200Cに加熱して水
分子を除去した後，さらに 30--700Cで長時間加熱
すると徴結晶が得られる。化学反応式は次のようにな
るO
n(HaP04)→H(HPOa)nOH + (n -1)HzO↑ 
温度を上げるにつれてこの反応は右側の平衡へ進
み，水分子が抜けて希土類酸化物が回溶していく0300
--700Cの高温においては H(HPOa)nOHの鎖が長
くなれ Fig.lに示したように水素イオンが抜けた
Eu3+および Tb8+の電子準位を示す。これによれば
Iは 5DO→7Fo，Ilは5DO→7F1の遷移に相当すること
がわかるが，1IIに相当する準位はL、まのところ不明で
ある。一方L Il， 1IIのそれぞれに見られる数本の徴
細構造はEu3+ イオンに対する結晶場の影響によるシ
ュタルク分裂であると考えられるが，われわれの測定
器の分解能ではこの点を明らかにすることは出来な
L 、。
000 0 
1 1 1 
←-o-P-o-p-o-P-o-f-9 
O ?O 3 
P-Q…Re o-p+H; 
o 0 0 0 
+ -O-P-O-P-O-P-O-p--+ 
1 1 1 IJ 
o 000 
76 
???
? ? ? ? ? ?
??
????
?
? ? ? ?
?
?
?
【???
??
12 
Emission spectra of EUP5014 at 
room temperature ; these spectra 
are almost temperature-independ-
ent down to 4.2K. 
Fig.2. 
所に希土類イオンがはし、り， いわゆる cross-link
(橋かけ結合〉を形成するo この結合によって安定な
結晶ができ，その構造は orthor hombicであること
が知られている也
これらの物質に関するレーザ作用，結晶構造，誘電
的性質等の研究は主として海外で行われているが，最
近わが国でも結晶が入手できるようになった。本報で
はこれらの化合物のうち EUP5014，TbP5014のフ
ォトルミネッセンスを室温から 4.2Kにわたり測定し
たので、それらの結果を報告するO
Schematic ring-structure of 
pentaphosphate.3，4) 
Fig. 1. 
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験
フォトルミネッセンスの測定は既に報告した方法5)
とほぼ同じである。すなわち，超高圧水銀ランプの波
長 365nmの光を試料にあて，フォトルミネプセンス
の出力は分光器に導いて分光したのち光電子増倍管に
入れ，その出力は400チャンネル波高分析器を通して
ベン記録計に書かせた。試料は金属製デュワーのコー
ルドフインガーに取付け，その温度は金・コバルトー
銅熱電対で 300--4.2Kにわたって測定した。
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結果及び考察
3.1 EUP5014 
室温における EUP6014の発光スベクトルを Fig.2
に示す。図からわかるように，発光は3つのグループ
にわけることができるo短波長側からLn， 1IIと名
付けると， 1は波数単位で 16，900"-'17，100cm-1，n 
は16，3∞'"16，4'00 cm-1， 1 は 14 ， 400~14 ， 600cm-l
に広がわそれぞれ数本のラインに分離しているo こ
のようなスベクトルは 4.2Kにおいてもほとんど変化
が見られなかった。
これらの発光は希土類イオンの 41電子準位聞の遷
移に対応すると考えられる oFig. 3はよく知られた
3. 
Fig. 4は室温における TbPo014の発光スベクト
ルを示すo この場合には発光スベクトノレは4つのグル
ープにわかれ， 短波長側からそれぞれ 1 (20，200---
20，6∞cm-1)， n (18 ， 200~18 ， 700cm-l)~ 1(17，100 
---17，500cm-1)， IV(16，100""-'16，300cmー っと名付け
る。 Fig.3からIは 5D4→市o' Iは5D4→7F5，DI 
は 5D4→7F4， IVは 5D4→7Faによるものと考えられ
るo各クツレー プは EUPS014と同様にそれぞれ数本の
徴細構造をしているo EuPo 014の場合には，温度に
より徴細構造内の各ラインの相対強度変化は認められ
なかったが，TbP5014では著しい変化を示した。
Fig. 5 (a)にはグループEの発光スベクトルの室
温， 68K， 4.2Kの3点における測定結果を示す。
Fig. 5 (b)はグループEの室温及び 4.2Kでの発
光スベクトルを示すO このような温度による徴細構造
の強度変化は格子振動と関連したものと思われるが，
詳しい議論はより精度の高い測定を行う必要があるo
以上のように希土類ーベンタリン酸結晶の発光スベ
トグルは，大体において希土類イオンの 41電子のエ
ネノレギ準位聞の光学的遷移に基づくと考えられるが，
これらの詳しい解析については結晶構造，結品場の効
果を考慮して今後さらに検討する心要があるo
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TbP5014 3.2. 
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Variation of t he group I in 
Fig. 4 with temperature. 
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